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L' invention a pour objet de nouvfeaux d§riv6s 

pyrimidiniques, leurs preparations, leur 

intermedial res et leur preparation ainsi que 

T utilisation des derives pour la protection des 

plantes contre les maladies fongiques. 

Les nouveaux derives selon 1' invention sont de 

formule : 




I 



- Ri est 

- un groupe alcoyle," halog6no-alcoyle , alcoxy ou 
alcoylthio chacun contenant de 1 6 8 atomes de 
carbone, 

- un groupe ph6nyle, ph6noxy, benzyle, benzyloxy, 
benzyl -thio, chacun pouvant porter sur le noyau 1 
k 5 substituants choisis dans le groupe 
comprenant un atome d'halogene, un groupe nitro, 
amino, cyano, un radical alcoyle ou alcoxy chacun 
de 1 d 3 atomes de carbone et pouvant etre 
halogene, un radical ami do monosubsti tue par un 
alcoyle de 1 ^ 3 atomes de carbone, 

- un reste heterocycl ique, sature ou non, 
contenant de 4- a 7 chalnons, dont 1^3 
heteroatomes pouvant §tre des atomes d'oxygfene, 
de soufre ou d* azote, ce reste pouvant porter au 
moins un substituant choisi dans le groupe 
comprenant un atome d'halogene, un groupe oxo, un 
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radical alcoyle ou alcoxy chacun de 1 ^ 4 aiomes 
de carbone, 

un groupe alcoyle (de 1 h 4 atotnes de carbone) 
ou benzylr-sulfoxyde ou sulfones, 

- ou un 9roupe NRsRe, dans lequel Rs et Re 
identiques ou diff brents est un atome 
d'hydrogfene, un alcoyle ou alcoxy-alcoyTe chacun 
de 1 & 4 atones de carbone, ou un phenyl e ou 
benzyle, chacun pouvant porter sur le noyau 1 li 5 
substituants choisis dans le groupe comprenant un 
atome d'halogfene un groupe nitro, amino, cyano, 
un radical alcoyle ou alcoxy chacun de 1 & 3 
atomes de carbone. et pouvant §tre halogens, un 
radical ami do monosubstitu6 par un alcoyle de 1 d 
3 atomes de carbone, 

ou encore pouvant former, avec V atome d' azote 
qui les porta, un reste h^t^rocycl i que , satur6 ou 
non, contenant de 4 & 7 chalnons, dont 1^3 
h6t6roatomes pouvant §tre des atomes d'oxygfene, 
de soufre ou d' azote, ce reste pouvant porter au 
moins un substituant choisi dans le groupe 
comprenant un atome d'halogfene, un groupe oxo, un 
radical alcoyle ou alcoxy chacun de 1 H 4 atomes 
de cartpone, 

- Ra , R3 , R4 identiques ou diff6rents sont un 
atome d'hydrogfene ou d'haldgfene, un groupe m'tro, 
amino ^ventuel lement substitu^ par au moins un 
alcoyle de 1 ^ 4 atomes de carbone, cyano, 
hydroxy, un radical alcoyle ou alcoxy ou 
alcoylthio de 1 a 4 atomes de carbone. 
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6ventuel lement halog§n6 ou hydroxy 16, un groupe 
ph6nyle, ph6noxy ou ph6ny1thio ou benzyle chacun 
6tant 6vtentuel lement substitu6 sur le noyau 
ph6nyle par au moins un atoroe d'halog6ne et/ou un 
radical a1 coy! ou alcoxy de 1^6 atomes de 
carbone, ou un groupe acylamido dont la partie 
alcoyle cent lent de l & 4 atomes de carbone et 
peut, St re substitu6 par au moins un atome 
d'halogdne, ou un groupe benzoyl ami do dont le 
noyau ph6ny1e peut 6tre subst1tu6 par au moins un 
atome d'ha1og6ne et/ou un radical alcoyle, alcoxy 
de 1 ^ 4 atonies de carbone, ou un groupe 
sulf amoylamino §ventuenement substitu6 par au 
moins un radical alcoyle de 1 ^ 4 atomes de 
carbone. 

- R? est un atome d'hydrog^ne ou d'halog6ne, un 
groupe alcoxy, alcoyl de i a 3 atomes de carbone, 
alcoylthio. 

- Y repr6sente un atome d'oxygfene ou de soufre 

- Z est 

* un groupe OW dans lequel W est un atome 
d'hydrog^ne, un groupe alcoyle ou alcoxy 
chacun de 1 ^ 4 atomes de carbone, 
6ventuenement substitu§ par au moins un 
atome d'halogfene et/ou un groupe hydroxy, ou 

« un groupe NRsRe , dans lequel Rs et Re, 
identiques ou diff brents, sont un atome 
d'hydrogfene, un alcoyle ou alcoxy alcoyle 
chacun de i ^ 4 atomes de carbone, ou un 
ph6nyle ou benzyle chacun pouvant porter sur 
le noyau 1 h 5 substituants choisis dans le 
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groups comprenant un atome d'halogfene un 
groupe nitro, amino, cyano, un radical 
alcoyle ou alcoxy chacun de 1 ^ 3 atomes de 
carbone et pouvant §tre halog6ne, un radical 
ami do monosubstitu^ par un alcoyle de 1 A 3 
atomes de carbone, ou encore pouvant former, 
avec 1 'atome d'azote qui les porte, un reste 
h6t6rocyc1 ique, satur6 ou non, contenant de 
4^7 atomes de carbone , dont 1^3 peuvent 
etre des atomes d'oxygfene, de soufre ou 
d'azote, ce reste pouvant porter au moins un 
substituant choisi dans le groupe comprenant 
un atome d'halogfene, un groupe oxo, un 
radical alcoyle. ou jalcoxy chacun de 1 k A 
atomes de carbone. 
Une sous-famille de d6riv6s pr6f6r6s est de formula I 
dans laquelle Y est un atome d'oxygfene. 
Une autre sous-famille de d6riv6s pr4f6r6s est de 
formule I dans laquelle W est un atome d'hydrogfene ou 
un alcoyle de 1 ^ 4 atomes de carbone. 
Une autre sous-famille de d6riv6s pr6f6r6s est de 
formule I dans laquelle W est uri groupe NRsRe dans 
lequel Rs et Re, identiques ou diff^rents, peuvent 
%tre chacun un atome d'hydrog^ne, un alcoyle ou 
alcoxy alcoyle de 1 ^ 4 atomes de carbone ou forment 
avec 1 'atome d'azote qui les portent, un groupe 
morphol ino.^ 

Les d6riv6s selon 1' invention s6nt parti cu 1 iferement 
int6ressants comme interm6di aires et en raison de 
leurs remarquables propri6t6s fongicides, notamment 
en agriculture ainsi que comme intermSdiai res pour "la 
synthase de d6riv6s notamment d'autres d6riv65 de 
formule I. 
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Les d6riv6s selon T invention peuvent 6tre pr6par6s 
selon plusieurs proc6d6s en soi connus (cf. j. Breaux 
et a1) J. Het. Chem. 1981 n* 18 p 133. 
Selon un premier proc6d6. on fait r6agir une 6none de 
■formule II : 



Rr, B 



O Y 



dans laquelle R2 , R3 . , R7 Y et 2 ont la m%me 
signification que pr6c6demment et B est un groupe 
dialcoylamino ou alcoxy, chaque partie alcoyle 
contenant de 1 gi 4 atomes de carbone, avec une 
ami dine de formule III ou un de ses sels de formule 
111' : 



R,- 



dans lesquelles Ri a la m6me signification que 
pr6c6demment, en presence d*un solvant en milieu 
basique. 

Cette reaction s'effectue avantageusement en solvant 
organique en particulier alcoolique par exeraple le 
methanol, T6thanol, le propanol , en presence de 
Talcoolate correspondant ou d'une base organique 
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telle qu'une amine de pr6f6rence tertiaire ou d'une 
base mln^rale telle qu'un hydroxyde, carbonate ou 
hydrogSnocarbonate, d'un m^tal alcalin ou alcalino- 
terreux tel que par exemple sodium, potassium ou 
calcium. 

La reaction peut 6galement dtre effectu6e dans 1 'eau 
en presence des bases mi n^rales cities ci-dessus. 

Dans le cas des d6riv6s de formule I', c'est & dire 
des d6riv§s de formule I, dans 1aque11e Z est un 
groups NRs Re tel que d§fini ci-dessus, on fait r6agir 
un d6riv6 de formule I'', c'est k dire un d6riv6 de 
formule I, dans laquelle 2 est un groupe OW tel que 
d6fini ci-dessus, avec un amine de formule HNRsRe' 
selon le schema : 



Lorsque, dans la formule I', W est un atome 
d'hydrog^ne., ces d^riv^s doivent d'abord subir une 



trif luoroac^tique ou le chlorure de thionyle avant 
traitement par 1 'amine HNRs Re . 

A parti r des d6riv6s de formule I', il est possible 
de pr6parer d'autres d6riv6s de formule I' par les 
techniques classiques d 'am^nagement fonctionnel de la 
chimie organique. 

Les d6riv6s de formule II peuvent #tre pr6par6s selon 
un proc6d6, dans lequel on fait r6agir un d6riv6 de 
formule V .: 



dans laquelle Rz , Rs , R4 , Y et 2 ont les ni§mes 
significations que pr^cSdemment, avec un d^riv^ de 
formule VI i 



activation de la fonction acide par un agent tel que 
1e dicyclohexylcarbodi Imlde . le diimidazole 
carbonyle, le chlorof ormi ate d'6thyle, Tanhydride 




V 



O 



Y 



VI 
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dans laquelle R? , et B ont 1es m§ines significations 
que ci-dessus et R» est un radical alcoyle de 1 a 4 
atomes de carbone . ' 

Selon un second proc^d^ de preparation des d^riv^s de 
forinule I, dans le cas oCi Ri est un groups Rio Y, on 
fait riagir un d^riv^ de formule VII 




VII 



c'est A dire un d6riv6 de formule I dans laquelle 
R2 a R4 , R? , Y et Z ont les significations indiqu6es 
ci-dessus, Ri 6tant un groupe Rs-A dans lequel A est 
un groupe sulfonyle et Rs est un alcoyle de 1 & 4. 
atomes de carbone ou un groupe benzyle, avec un 
d6riv4 de formule E-H dans lequel E est un groupe Rio 
Y ou NRsRe dans lequel Y, Ri , Rs et Re ont les 
significations indiqu6es ci-dessus et Ri o est un 
alcoyle de 1 6 8 atomes de carbone, un radical 
ph6nyle, benzyle chacun pouvant porter sur le noyau 1 
k 5 substituants choisis dans le groupe comprenant un 
atome d'halogfene un groupe nitro, amino, cyano, un 
radical alcpyle ou alcoxy chacuri de 1 & 3 atomes de 
carbone et pouvant Stre halog^n^, un radical ami do 
monosubsti tu^ par un alcoyle de 1 ^ 3 atomes de 
carbone, un reste h6t6rocycl ique, satur^ ou non, 
contenant de 4 a 7 chalnons, dont 1 a 3 h^t^roatomes 
pouvant etre des atomes d'oxygferie, de soufre ou 
d' azote, ce reste pouvant porter au moins un 
substituant choisi dans le groupe comprenant un atome 
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d*ha1og6ne, un groupe oxo, un radical a1coy1e ou 
a 1 coxy chacun de 1 4 atomes de carbone. 
Cette reaction s'effectue en milieu solvent et 
alcalin avantageuseroent en sdvant protique ou 
aprotique, en presence d'une base organique ou 
min^rale telle que les hydroxydes, carbonates ou 
hydrogdnocarbonates , des m6taux a1 pal ins et alcalino- 
terreux tels que par exemple sodium, potassium ou 
calcium. On' peut dgalement utiliser un c.atalyseur tel 
qu'un catalyseur de transfert de phase comme par 
exemple la tris (dioxa -3,6 heptyl ) amine. 
Les d6riv6s de formule Vila peuvent dtre pr6par6s par 
oxydation d'un d6riv6 correspondant de formule Vllb , 
c'est a dire un d6riv6 de formule I dans laquelle Ri 
est un groupe -S-Rs . au moyen d'un agent oxydant 
comme par exemple 1'eau oxyg^n^e ou des peracides 
tels que Vacide perac^tique, Vacide 
m^tachloroperoxybenzo'Tque ou le perphthalate de 
magnesium. 

Les d6riv6s selon 1* invention peuvent encore §tre 
pr^par^s par des m^thodes en soi connues de synthase 
de d^riv^s pyrimidiniques par exemple eel les d^crites 
dans Heterocyclic compounds, D. J. BROWN, 
Interscience Publishers 1, 62 p 31 k 110. 
Les exerhples suivants illiistrent la' preparation de 
d4riv6s selon 1* invention, leurs caract^ristiques 
physicochimiques ainsi que leurs propri6t6s 
fongicides. 

La structure des d6riv6s d^crits a 6t6 confirm6e par 
spectrographie RMN. 

EXEMPLE 1 : ( Dim6thoxy-3 , 4-ph6ny 1 )-3 oxo-3 
(dimethyl ami nom6thylfene)-2 propionate d'6thyle 
{ compos6 n ' 1 ) : 
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On place dans un reacteur 20 gr de diroethoxy-S , 4- 
benzoyl-acetate d'ethyle, 80 ml de toluene et 20 gr 
de dimethyl formaraide-dimethylaeetal . On chauffe a 
reflux pendant 2 heures et laisse une nuit a 
temperature ambiante. On evapore le solvant et 
I'exces de reactif. Le produit peut etre purifie si 
on le desire par passage sur silice (eluant : acetate 
d'ethyle). On obtient un miel jaune avec 94 % de 
rendement. 

EXEMPLE 2 : (dimethoxy 3 , 4-pheny 1 ) -1 dimethylamino-3 
morpholinocarbonyle-2 propenone (compose n'2) : 
Dans un reacteur, on charge 20 gr de dimethoxy-3 , 4 
benzoyl-acetomorpholide, 28 gr de diinethylf ormamide 
dimethyl acetal et '20 ml de dimethyl f ormamide. On 
chauffe 7 heures a 60° f: et on laisse une nuit a 
"temperature ambiante-. On verse" dans I'eau et f iltre " 
le precipite obtenu. 

On obtient de cette fa<;on un solide jaune fondant a 
156,8*C avec 84 % de rendement. 

EXEMPLE 3 : En operant comme aus' exemples 1 et 2, 
.mais en faisant des intermedial r'es convenablement 
substitues, on a obtenu les derives de formule ci- 
dessous, dont les substituants et les 

caracteristiques physico-chimiques sont indiques dans 
le tableau suivant (tableau A) : 
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Compose I Precede [ B | Z jCaracteri-| 
n' I selon | | | stiques | 
lexeraple n' | j ] } 
1 . I I I I 

3 I 2 j KM CH3 )2 |N(CH3 ) {C2H5 ) I miel j 

4 1 2 I N(CH3)2l N''C2H5)2 ] miel | 

EXEMPLE 4 : Carbethoxy-5 ( chloro-4-phenyl )-2 
( di methoxy-3 , 4-phenyl )-4 pyrimidine (compose n'5) : 
Dans uii reacteur on place 20 ml d'ethanol absolu et 
0,3 gr de sodium. Apres dissolution, on ajoute 3,7 gr 
d' hydro iodure de ch3oro-4 benzamidine. On chauffe a 
reflux une he-ure et ajoute 4,06 gr de I'enaminone 
synthetisee dans J 'exemple 1. On chauffe a reflux 
pendant 2,5 heures , evapore le solvant, lave le 
precipite obtenu a I'eau et seche. On obtient 4,2 gr 
de solide blanc fondant a 115,4 'C. 

EXEMPLE 5 : Carboxy-5 (Chloro-4 phenyl ) -2 (dimethoxy- 

3,4 phen5"l)-2 pyrimidine (compose n*6) : 

Le produit obtenu dans I'exemple 4 (3,3 gr) est 

dissout dans 100 ml d'ethanol et traite par 2 ml de . 

sonde ION. On chauffe le melange 1 hr a 80*C et 

evapore- On reprend le residu dans I'eau et acidifie 

par HCl. On obtient un precipite jaune que I'on 

filtre et lave a I'eau. 

Rendement 95 % - Fusion : 258,1 'C. 
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EXEMPLE 6 : ( Chloro-4-phenyl ) -2 ( dimethoxy-3 , 4- 
phenyl )-4 morphol inocarbonyl -5 pyrimidine (compose 
n*7) : 

On chauffe 1,5 gr de I'acide obtenu dans I'exemple 5 
avec 35 ml de chlorure de thionyle a 75*C pendant 1,5 
hr. On concentre et rajoute du dichloromethane et 
evapore de notiveau pour el i miner completement le 
react if en exces. On obtient de cette fa^on un solide 
orange. 

Ce chlorure d*acide est dissout dans 100 ml d'ether 
ethyliqxie et refroidi a O'C. On ajoute goutte a 
goxitte line solution de 0,9 gr de morphol ine et de 0,4 
gr de pyridine dans 40 ml. d'ether. Apres I'addition 
o.n agite 1,5 h a temperature ambiante. On verse dans 
I'eau et extrait a 1' ether. Seche sur sulfate de 
magnesium et concentre. Apres recristallisation dans 
1 'ether on obtient 1 gr de solide fondant a 168*C. 
Irendement 48 9S) . 

EXEMPLE 7 : ( dichloro-3 , 4-phenyl)-2 ( dimethoxy-3 , 4- 
phenyl)-4 morphol inpcarbonyl-5 pyrimidine. 
Dans -un reacteur, on place 10 ml d'ethanol absolu et 
0,1 g de sodium. On agite jusqu'a dissolution et 
ajoute 1,35 g de benzenesul f onate de dichloro-3, 4 
benzamidine. On chauffe a 60'C pendant 30 minutes et 
•ajoute I'enaminone preparee suivant I'exemple 2 et 15 
ml d'ethanol absolu. On chauffe 5 heures a reflux, on 
filtre et lave le precipite a I'ethanol froid et a 
I'heptane. On seche. On obtient un solide fondant a 
181 'C (83 % de rendement). 

EXEMPLE 8 : 

En operant respecti vement romme' aux exemples '4 a 7 
■" mais en partant d 'intermedial res convenablement 
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Bubstitues, on a obtenu les derives de formule ci- 
dessQus, dont les substituants et les 

caracteri St iques physicochimiques sont indiquees dans 
le tableau ci-dessous (tableau B) 




BNSDOCID: <FR 2649e99A1_l_> 
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Compose 
N" 


Precede 
de 1 'ex- 
ample 


1 


Z 


1 caracteris-j 
1 tiques { 
1 1 


8 


4 


|nitro-3 phenyle 




|PF 


= Ul'C j 


9 


5 




' OH 


(PF 


= 226'C j 


10 


6 




fflorphol ino 


I 




11 


4 




OC2H5 


JPF 


= 98'C j 


12 


5 




OH 


|PF 


= 215*C j 


13 


fi 




morpholino 


|PF 


= 172'C j 


14 


6 




N(CH3)(C2H3) 


|PF 


= lOO'C 1 


15 


6 




N|Cfl3)(CH30C2H4 ) |hu3le oi-ange| 


5 


4 


|chIoro--4 phenyle 


OC2H5 


|PF 


= ll.i*C 1 




6 




morpholino 


|PF 


= 168 'C j 


16 


4 


|difhIoro-;3,4 


OC2HS 


|PF 


= 74'C 1 






1 pheny 1 e 




1 




17 


5 




OH 


IPF 


= 267 'C j 


18 






morpholino 


|PF 


= 181'C 1 


19 


6 




S(C2H5)2 


jPF 


= 122'C 1 


20 


6 




NMCHi)(C2Hs) 


IPF 


= 146*C 1 






1 methyl thio 


Or2H5 


1 F 


= 81*C j 


22 


6 




morphol ino 


1 F 


= 151 'C 1 


23 


4 


jCF3-3 phenyle 


OCzH". 


! 


huile 1 


24 


7 




morpholino 


|PF 


= 149 'C 1 


25 


5 


|CFi-3 phenyl 


, OH 


|PF 


= 162*C 1 


26 


7 


)Bromo-4 phenyle 


norphol ino 


|PF 


= 169'C 1 


27 


6 


|CF3-3 phenyle 


N/CH3)(C2H3 ) 


1 


miel ( 


28 


6 




N(C2H3 )2 


|PF 


= 98 'C j 


29 


7 


1 Broino-4-pheny le 


N(C2H3)2 


1 




30 




jChloro-4-benzyle 


morphol ino 


! 
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SSEMP^E 9 : (dim^thoxy- 3,4-phenyl )-4 methylthio-2 
morphol inocarbonyl-5 pyrimidine (compose n'22) .: 
Dans un r£act.eur on dissout 6,6 gr de KOH dans 60 ml 
d'eau, on ajoute ensiiite 16,3 gr de sulfate de S- 
m^t.hyl isothiouree et tout de suite apres 13,6 gr de 
I'^naminone synthetisee dans I'exemple 2. 
Un precipite se forme apres reflux de 1,5 heure. On 
f litre, lave a I'eau et seche le solide obtenu avec 
58 % de rendement. Fusion : 151 'C. 

PXEMPLE 10 : ( dimet.hoxy-a , 4-phenyl )-4 methylsulfo-2 
morphol inocarbonyl-5 pyrimidine (compose n' 31): 
Dans 10 mJ de dichloromethane, on dissout 9,5 gr de 
la pyrimidine obteniie dans I'exemple 8 et a la 
temperature de O'C, on a.joute par portions 1 1 gr 
d'acide metachloroperoxybenzoTque . On laisse agiter 
2,5 hr a temperature ambiante. On detruit I'exces de 
peracide an bisulfite de sodi.um et lave ensuite la 
solution au bicarbonate. On lave a I'eau et .seche au 
sulfate de magnesium. Apres evaporation du solvant, 
on obtient 9,9 gr de solide blanc fondant a 77*C. 

EXEMPLE 11 {dimethoxy-3,4 phenyl ) -4 (methyl-4 
.ph4noxy)-2 morphol inoearbonyl-5 pyrimidine (compose 
n* 32 ) : 

Dans un reacteur, on place 10 ml d 'acetoni tr i le , 0,5 
gr de carbonate de potassium, 2,7 gr de paracresol et 
1 gr de la pyrimidine obtenue dans I'exemple 9, ainsi 
que 3 gouttes de TDA-l tris (dioxa 3,6 heptyDamine 
comme catalyseur. 

On chauffe 1 heure a 65 *C. et evapore le solvant. On 
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reprend- a l*eau et extrait a I'ether. Secher sur 
MgS04 et evaporer. On obtient un solide blanc avec 75 
% de rendement fondant a 152'C. 
EXEMPLE 12 

En operant respect ivement comrae aux exemples 9 a 11 
mais en partant d ' intermediaires convenableroent 
substitues, on a obtenu les derives de formule ci- 
dessous, dont les siibst i tuants particxiliers et les 
caracterist iques physico-chimi qiies figurent dans le 
tableau suivant : 
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CoBposejProcede | Ri ! ^ |caracteris- | 

K" jde I'ex- | | 1 tiques | 

|e«ple N I I i I 



33 1 


9 


|benzylthio jBorphol 


inojPF = 


53*C 


34 1 


9 


|chloro-4 benzylthiojBdrpholinojPF = 


134 'C 


21 1 


9 


laethyl thio | OC2H5 


1 F = 


81 "C 


35 f 


9 


|chloro-4 phenyl thiojaorpholinol F = 


147'C 


36 ]9 


+10 +lI|chloro-4 phenoxy | 


|PF = 


174*C 


37 1 




jbroBio-4 phenoxy j 


|PF = 


170' C 


38 1 




jfluoro-4 phenoxy | 


jPF = 


189 "C 


39 1 




|Bethyl-'J phenoxy \ 


1PF = 


136'C 


40 j 
1 




|chloro-4 phenyl e 3 j 
1 phenoxy \ 


jPF = 
1 


176'C 


" 1 




jCF3-4 phenoxy | 


jPF = 


152'C 


42 1 




jCH3-4 phenoxy \ 


|PF = 


54 'C 


43 1 




lchloro-2 phenylthio| 


|PF = 


179'C 


44 1 




|chloro-3 phenylthio| 


jPF = 


58'C 


45 i 




|bromo-2 phenyl thio j 


IPF = 


169 'C 


46 1 




jbromo-4 phenylthio 1 


|PF = 


loB'C 


i-' 1 




jfluoro-3 phenylthioj 


|PF = 


67'C 


48 1 




|fluoro-4 phenylthio 1 


|PF = 


116'C 


49 1 
1 




|dichloro 3,4 phenyl j 
J thioj 


IPF = 
1 


135"C 


50 1 
1 




jdichloro 2,6.phenyl| 
1 thioj 


jPF ! 

1 


: 187 *C 


51 1 




|ethoxy \ 


jPF = 


= 187 'C 
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Compose | Precede 


1 


Z 


caracteris- | 




S' 


|de I'ex- 


1 




tiques | 


5 




jemple K* 


1 








52 


(9 +10 +ll|anilino 


Bprpholino 


PF = 210'C 1 




53 


I " 


|chloro-4 anilino 


■orphol ino 


PF = 184 'C 1 




54 


1 " 


[dichloro-3, 4ani 1 ino 




PF = 152'C j 


16 


55 


1 " 
1 


jchloro-2 bromo-4 
^ anilino 




|PF = 122'C • 1 




56 


1 " 
1 


jchloro-3, fluoro-4 
1 an 11 i no 




|PF = 178'C 1 


15 


57 


! " 


1 piperidino' 
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F-VEMP^fg 13 : Test in vivo en serre sur mildiou T« 
vAKne < gla.sjBog&ra._v itl a } ^ 

Des boutures de vigne ( Vitis vinifera) . de vari^te 
Chardonnay, ^ont. cultivees dans des godets. Lorsque 
ces plants £orit ages de 2 mo is (stade 8 a 10 
feuilles, hauteur 20 a 30 cm), ils sont traites par 
pulverisation au moyen d'line suspension ou solution 
agueuse de la matiere a tester-, a la concentration 
d^siree et contenant un condensat de monooleate de 
sorbitan et de 20 molecules d'oxyde d' ethylene a 
concvirrence de la moitie de la concentration en 
matiere active. Chaque plant de vigne reqoit environ 
5 ml de la solution ou dispersion. Pour chague 
concentration de matiere active a tester, le 
traitement est effectue sur deux plants. Des plants 
utilises comme temoins sont traites par une solution - 
ne contenant pas de matiere active, mais contenant le 
meme condensat de monooleate de sorbitan et d'oxyde 
d'ethylene a concentration identique. 

Apres s#chage pendant 24 heiires, on contamine chaque 
plant par pulverisation au moyen d'une suspension 
aqueuse de spores de Plasmopara viticola, responsable 
du mildiou de la vigne, a raison d'envlron 5 ml/plant 
(soit environ 5 n 10* spores par plant). 
Apres cette contamination, les plants de vigne sont 
mis en incubation penda^nt deux jours a'l8'C environ 
en atmosphere saturee d'humidite, puis pendant cinq 
jours a 20-22'C environ sous 90-100 % d'humidite 
relative. 

Sept jours apres la contamination, on compare *les 
resultats obtenus dans le cas des plants traites par 
la matiere active a tester a ceux obtenus dans le cas 
des plants utilises comme temoin. 
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Dans ces conditions, on a observe que, a la dose de 
330 ppm (0,33 g/1 > les composes 7, 13 a 15, 19, 20, 
22, 24, 32 a 42, 44, 49, 51, 57 entrainaient au moins 
80 % d' inhibition du developpement du champignon. 

EXEMPLE 14 : Test in viv o en serre sur mildiou de la 
tomate ( Pt^vtophthora infestans) 

Des plants de tomate ( Lyc o persicon es culentum ) . de 
variete Marmande, sent cultives dans des godets. 
Lorsque ces plants sont ages d*un roois ( stade 5 a 6 
feuilles, haiiteur 12 a 15 cm), ils sont traites par 
pulverisation au moyen d'une suspension ou solution 
agueuse de la matiere a tester, a la concentration 
desiree et contenant un condensat de jnonooleate de 
sorbitan et de 20 molecules d'oxyde d' Ethylene a 
concurrence de la moitie de la concentration en 
matiere active. Chaque plant de tomate revolt environ 
5 ml de la solution ou dispersion. Pour chaque 
concentration de matiere active a tester, le 
traitement est effectue sur deux plants. Des plants 
utilises comme temoins sont traites par une solution 
ne contenant pas de matiere acti%-e, mais contenant le 
meme condensat de monooleate de sorbitan et d'oxyde 
d'ethylene a concentration identique. 

Apres sechage pendant 24 heures, on cbntamine chaque 
plant par pulverisation au moyen d'une suspension 
aqueuse de spores de Phytophthora infestans, 
responsable du mildiou de la tomate, a raison 
d' environ 5 ml/plant (solt environ 5.10^ spores par 
plant ) . 

Apres cette contamination, les plants de tomate sont 
mis en incxibation pendant deux jours a 15 'C environ 
en atmosphere saturee d'humidite, puis pendant cinq 
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jours a 17 *C environ sous 70 X a 90 % d'humidite 
relative . 

Sept jours apres la contamination , on compare les 
resultats obtenus dans le cas des plants traites par 
la matiere active a tester a ceux dans le cas des 
plants utilises comma temoins. 

Dans ce6 conditions, on a observe.que, a la dose de 
1000 ppm (1 g/1) les composes 7. 13 a 15, 22, 33, 34, 
39, 42, 44, "57 entrainaient au moins 80 X 
d* inhibition du developpement dii champignon. 
Ces exemples. illustrent bien les proprietes 
fongicides des composes selon 1' invention. 
Ceux-ci peuvent en effet etre utilises comme matieres 
actives fongicides, en particulier pour la lutte 
centre les maladies fongiques des plantes notamment 
celles dues aux champignons pathogenes notamment ceux 
de la classe des oomycetes du type Phvtoph thora sp 
par exemple Phvt ophthora infestans (mildiou de la 
pomme de terre ou de la tomate ) , Phvtophthora 
citirop hthora . P hvtophthora cap sici. Phvtophthora 
cactorum, Phvto phthor a palmiyoraj. JPhvtophthorft 
cinpamoni J. Phvtophthora megasperma. Phvtophthora 
parasitica. Peronospora sp (notamment mildiou du 
tabac ) , Plasroopara sp notamment Pl^gpopara vit^cola 
(mildiou de la vigne) et Pl asmop ara halstedii 
(mildiou du tournesol ) , Pseudoperonospora sp 
(notamment mildiou des rucurb.itacees et du houblon). 
lis s'appliquent avantageusement a des doses de 0,01 
& 5 kg/ha, et plus speci f iquement de 0,02 a 2 kg/ha 
environ . 

Pour leur emploi pratique, les composes selon 
1' invention sent rarement utilises seuls. Le plus 
souvent ils font partie de compositions. Ces 
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compositions, utilisables pour la., protection des 
vegetaux contre les maladies fongigues, 'ou dans les 
compositions regulatrices de la croissance des 
plantes, contienne^t comme matiere active au moins un 
compose selon 1 ' invention tel que decrit precedemment 
en association avec les supports solides ou liquides 
inertes, acceptables en agriculture et/ou les agents 
tensio-actif s compatibles avec la matiere active, 
egalement acceptables en agriculture. En partlculier 
sont utilisables les supports inertes et usuels et 
les agents tensio-actif s usuels. 

Par le terme "support", dans le present 
expose, on designe une matiere organique ou minerale, 
naturelle ou synthet ique , avec laquelle la matiere. 
active est associee pour faciliter son application 
sur la plante, sur' des graines ou sur le sol. Ce 
support est done generalement inerte et il doit etre 
'acceptable en agricultxire , notamment sur la plante • 
traitee. Le support peut etre solide (argiles, 
silicates naturels ou synthetiques , silice, resines, 
cires, engrais solides, etc..) ou liquide (.eau, 
alcools, cetones, fractions de petrole, hydrocarbures 
aromatiques ou paraf f iniqvies , hydrocarbures chlores, 
. gaz« 

L' agent tensioactif peut etre un agent 
emulsionnant , dispersant ou mouillant de type ionique 
ou non ionique. On peut citer par exeraple des sels 
d'acides polyacryl i ques , des sels d'acides 
lignosulfoniques , des sels d'acides ph^nolsulf oniques 
ou naphtalenesulfoniques , des polycondensats d'oxyde 
d'^thylene sur des alcools gras ou sur des acides 
gras ou sur des amines grasses, des phenols 
substitues (notamment des alkylphenols ou des 
arylphenols ) , des sels d'esters d'acides 
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sulfosucciniques, des derives de la taurine 
(notamment des alkyltaurates ) , des esters 
phosphoriques d'alcools ou de phenols polyoxyethyles. 
La presence d'au raoins un agent tensioactif est 
generalement indispensable lorsque la matiere active 
et/ou le support inerte ne sont pas solubles dans 
I'eau et que I'agent vecteur del 'application est 
1 *eau. 

Les compositions utilisees dans 1' invention 
peuvent etre sous des formes assez diversesi fluidesi 
liquides, ou sol ides. 

Comme formes de compositions fluides, ou 
liquides 1 on peut citer notarament les concentres 
emulsionnables , les emulsions, les suspensions 
aqueuses concent rees, les pates, les solutions, en 
particulier les concentres solubles dans I'eau, les 
solvttions concentrees dans un milieu organique, 
(solution ULV) et les aerosols. 

Les concentres emulsionnables ou solubles 
comprennent le plus souverit 10 a 80 X de matiere 
active, les emulsions ou solutions pretes a 
1 'application contenant , quant a elles, 0,001 a 20 X 
de matiere active. En plus de la matiere active et du 
solvant, les concentres emxilsionnables peuvent 
contenir, quand c'est necessaire, un co-solvant 
approprie et de 2 a 20 X d'additifs appropries, comma 
des stabilisants , des agents de penetration, des 
inhibiteurs de corrosion, des colorants, des 
adhesifs. 

A partir de ces concentres, on peut obtenir 
par dilution avec de I'eau des emulsions de toute 
concentration d^sirSe, qui conviennent 
particulierement a 1 'application siir les cultures. 
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A titre d'esemples, voici la composition de 



quelqiies concentres emulsionnables : 
Exemples CE 1 

- matiere active (compose n' 7)... 250 g/1 

- huile vegetale epoxydee 25 g/1 

- melange de sulfonate d ' alcoylaryle et 

d'ether de polyglycol et d'alcools gras. 100 g/1 

- dimethyl formamide 50 g/1 

- xylene 5T5 g/1 . 

Selon line autre formule de concentre 
emulsionnalbe , on utilise : 
Exemple CE 2 

- matiere active (compose 'n' 13). 400 g/1. 

dodecyl benzene sulfonate alcalin 24 g/1 

- nonylphenol oxyethyle a 10 molecules 

d'oxyde d' ethylene 16 g/1 

- cyclohexanone 200 g/1 

- solvant aroroatique. 1 1 



A partir de ces concentres, on peut obtenir 
par' dilution avec de I'eau des emulsions de toute 
concentration desiree, qvii cohviennent 
partaculierement a 1 ' appli cat ion sur les feuilles. 

Les suspensions concentrees, egaleinent 
applicables en pulverisation, sont preparees de 
maniere a obtenir un produit fluide stable ne se 
'deposant pas et el les contiennent habituellement de 
10 a 75 % de matiere active, de 0,5 a 15 % d' agents 
tensioact i'f s , de 0 , 1 a 10 % d' agents thixotropes, de 
0 a 10 X d'additifs appropries, 'comme des anti- 
mousses, des inhibiteiirs.de corrosion, des 
stabi 1 isants, des agents de penetration et des 
adhesifs et, comnie support, de I'eau ou un liquide 
organique dans lequel la matiere active est peu ou 
pas soluble : certaines matieres solides organiques 
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ou des sels min^rau?: peuvent etre dissous dans le 
support pour aider a erapecher la sedimentation ou 
comme antigels pour I'eau. 

A titre d'exemple, voici la composition de 
■5 plusieurs suspensions aqueuses concentrees selon 

1' invention : 

Exempl e SAC 1 : 

On prepare une suspension agueiise conprenant : 



- matiere active (compose n" 32).. 100 g/1 

10- - agent mouillant { alkylphenol 

polyetho.\yle ) . . 5 g/1 

-agent dispersant ( Naphtalene sulfonate 

de Na 10 g/1 

- antigel { Propyl eneglyrol ) 100 g/1 

15 - €paississant (Polysaccharide) 3 g/1 

- biocide (Formaldehyde) 1 g/1 

- eau , Q. S.P.I litre 
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Exemple SAC 2 : 

On prepare nne susijension aqueuse- comprenant : 

matiere active (compose n' 7>... 250 g/1 

agent mouillant (alcool synthetique 

en Ci3 polyethoxyle 10 g/1 

agent dispersant ( 1 ignosulf onate 

de solium) 15 g/1 

antigel (uree) 50 g/1 

epaississant (Polysaccharide) 2,5. g/1 

bidcide (Formaldehyde).... 1 g/1 

- eau . .Q.S.P. 1 litre 

E xem-ple SAC 3 ; 

On prepare une suspension aqueuse comprenant : 

- matiere active [compose n' 13) .• • • • 500 g/1 

- agent ntouLllant (alcool syntetique 

en Ci3 polyethosyle ) 10 g/1 

- agent dispersant (phosphate de ipolyaryl 
phenol ethoxyle salif ie) . . . . . 50 g/1 

- antigel ( propyl eneglycol ) i 100 g/1 

- epaissement (polysaccharide)..... 1,6 g/1 

- biocide ( methylhydroxy-4 benzoate 

de sodium) 3,3 g/1 

- eau . . .Q.S.P. 1 litre 

Comme formes de compositions sol ides, on peut 
citer les poudres pour poudrage (a teneur en matieres 
actives pouvant aller jusgu'a 100 Ji) et les granules, 
notamment c#ux obtenus par extrusion, par compactage, 
par impregnation d'un support granule, par 
granulation a partir d'une poudre (la teneur en 
compose de formule (T) dans ces granules etant entre 
0,5 et 80 % pour ces derniers cas ) . 
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Les poudres . mouillables ( ou poudres a 
pulveriser) sont habitiiel lement preparees de maniere 
qu'elles contiennent 10 a 95 % de matiere active, et 
elles contiennent habi tiiel lement , en plus du support 
solide, tie 0 a 5 % d'un agent mouillant, de 3 a 10 % 
d'un agent dispersant, et , quand c'est necessaire, de 
0 a 10 % d'un o« plvisievjvs stabllisants et/oii autres 
additifs, conme des agents dp penetration, des 
adhesifs. o« des agents ant iraottant s , colorants, 
etc. . . 

A titre d'exempls", voici la composition de 
plusienrs poudres moiii 1 lahles . 
Exein ple PMl : 

- matiere active ( compose n' 32> 10 % 

- alcool synthetique oxb de type rami fie, 

en Ci3 ethbxyle par S a 10 oxyde d' ethylene 

(agent mouillant) 0,75 % 

- lignosulfonate de calcium neutre (agent 
dispersant 12 %- 

- carbonate de calcium (cliarge inertel ....qsp 100 % 

Exemple PM 2 : 

- matiere active (compose n'7 selon 1 'invention) 50 % 

- alcool gras ethoxyle (agent mouillant} 2,5 % 

- styrylphenol ethoxyle (agent dispersant) 5 % 

^ crsie (support inerte) 42,5 % 



Exemple PM 3 : contenant les memes ingredients que 
dans 1 'exemple precedent, dans Les proportions ci- 
apr^s : 

- matiere active (compost n' 13).... 75 % 

- agent mouillant 1,5 X 

- agent dispersant 8 % 

- carbonat de- calcium (charge inerte) . qsp 1 00 % 
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Exerople PM4 : 

- matiere active (compose n' 32! ^ 90 % 

- alcoo] gras ethoxyl ( a^ent mouillant) '4 % 

- styrylphenol ethoxyle (agent dispersant) 6 % 

Pour obtenir ces potidres & pulveriser ou poudres 
mouillables, on melange intimement la matiere active 
dans des melangeurs appropri^s aveo les substances 
'addit ionnell es et on broie avec des moiilins oii autres 
hroyeurs appropries. On obtient par la des poudres a 
pulveriser dont la niouillabilite et la raise en 
suspension sont avantAgeuses ; on peut les mettre en 
suspension avec de l*eati a toule concentration 
desiree et cette suspension est ut ill sable tres 
avantageusement en particulier pour 1 ' application sur 
les fell j lies des vegetaux. 

Les composes de formule (I) peuvent encore etre 
.utilises sous forme de poudres pour poudrage ; on 
peut aussi utiliser »ine composition comprenant 50 g 
de matiere active et 950 g de talc ; on peut aussi 
utiliser une composition comprenant 20 g de matiere 
active, 10 g de silii-e finement divisee et 970 g de 
talc ; on melange et broie ces constituants et on 
applique le melange par poudrage. 
Les granules povir poudrage ont des dimensions 
comprises entre 0,1 et 2 mm et peuvent etre fabriques 
par agglomeration ou impregnation. En general, les 
granules contiennent 0,5 a 25 % de matiere active et 
0 a 10 54 d'a'dditifs comme des stahi 1 i sant s , des 
agents de modification a liberation lente, des liants 
et des solvants. 

Voici deux exempl es de composition de granule : 
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Exemple G 1 et G 2 : 

- mati&re active (compos*? n' 7 1 50 g 200 g 

- propylene glycol 50 g 50 g 

- ether de cetyle et de polyglycol . . 2 , 5 g 2,5 g 

- polyethylene glycol 35 g 35 g 

- kaolin ( granul oinetrie : 0,3 a 0,8 mm). 910 g 760 g 

Les composes selon 1 ' invent ion peuvent etre 
avantagexisement formules sous la forme de granules 
difipers'i bles dans 1 * eau egalenent compris dans le 
cadre de 3 ' i.nvent i on. 

Ces granules dispersi bles , de densite apparente 
generalement comprise entre environ 0,3 et 0,6 ont 
une dimension de par.ticules generalement comprise 
entre environ 150 et 2000, et de preference entre SOO 
et 1500, microns. 

La teneur en matiore ac-tive de ces granvtles est 
Ceneralenent comprise entre environ 1 X et 90 X et de 
preference entre 25 % et 90 %. 

Le reste rtn granule est essent iel lement compose 
d'une charge solidc et event uel lement d* adjuvants 
tensio-actifs conferant au granule des proprietes de 
dispersibi 1 i te dans I'eau. Ces granules peuvent etre 
essent iellement de deux types distincts selon que la 
charge est hydrosoliihle , elle peut etre minerale et 
de preference organique. On a obtenu d'excellents 
resultats avec I'-uree. Dans 3e cas d'une charge 
insoluble, celle-ci est de preference minerale, comme 
par example le kaolin ou la bentonite. Elle est alcrs 
accompagn^e d'agents tensio-actifs (a raison de 2 a 
20 * en poids du granule}, adjuvants tensio-actifs 
dont plus de la moitie est ronstituee par au moins un 
agent dispersant, essent i el lement anionique, tel 
qu'un poly{ naphtalene siifcn^te alcalin ou alcalino 
terreux) om un 1 i gnosul f onnte Alcalin ou alca-lino- 
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terreux, le reste etant constitue par des moulllants 
non ioniques ou anioniques tel qu'im alcoyl- 
naphtalene sulfonate alcal in ou al cal ino-terreux . 

Par ailleurs, bien qtie cela ne soit pas 
indispensable, on pent ajouter d'autres adjux-ants . 
tels que des agents anti-mousse. 

Le granule selon 1 ' i nvent ion peut etre prepare 
par melange des ingredients necessaires puis 
granulation selon plusieurs techniques en soi connues 
(drageoir, lit fluide, atomisevir, extrusion, etc..,). 
On termine general ement par un concassage suivi d'un 
tamisage a la dimension de particule choisie dans les 
limites mentionnees ci-dessus. 

De preference, il, est- obtenu par extrusion. En 
operant comme indique dans les exeropies ci-apres, on 
a prepare les compositions suivantes de granules 
dispersibles. 

Exemple GDI : . ' 

Dans un melangenr, on melange 90 % en poids de 
matiere active (compose n' 7) et 10 % d'uree.en 
perles. Le melange est ensuite bfoye dans un. broyeur 
a bro'ches. On obtient une poudre' humide est extrudee 
dans une extrudeuse a rouleau perfore. On obtient un 
granule qui est seche, puis concasse et tamise, de 
fagon a ne garder respectivement que les granules 
'd'une dimension comprise entre 150 et 2000 microns. 

Exemple GD2 : 

Dans un melangeur, on melange les constituants 
suivants : 

- matiere active (compost n' 13). 75 % 

- agent mouillant ( al kyl naphtalene sulfonate 
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- agent disp^rsant (polynaphtalene sulfonate 



de soditim) 



8 X 



- charge inerte insoluble dans 1 'eau (kaolin). 



15 % 



E xewpl e GD3 : 

- matiere active (compose n* 32) 

- alkylnaphtalene sulfonate de sodium 

- methylene bis naphtalene sulfonate de sodium 



20 % 



8 % 



2 X 



- kaolin, 



70 % 



Ce melnnge est granule en lit fluide, en 
presence d'eau, puis seche, concasse et tamise de 
man i ere a obtenir des granules de dimension comprise 



Ces granules peuvent etre utilises seuls, en 
solution ou dispersion dans de I'eau de maniere a 
obtenir la dose cherchee. lis peuvent aussi etre 
utilises pour preparer drs associations avec d'avjtres 
matieres actives, notammpnt fonscicides, res? dernieres 
etant sous la forme de poudres mouillables, ou de 
granules ou suspensions aqueuses. 

Les composes selon 1' invent ion peuvent etre 
encore formules sous forme de solutions organiques 
encapsulables, notamment par polymerisation 
interfaciale, dans des capsules a parol polym^riques , 
-par exemple a base de polyamides de polyurees ou de 
polyaroide urees. Ces capsules se trouvent a I'etat de 
dispersion aqueuse concentree que I'on peut diluer au 
moment de I'emploi pour obtenir une bouillie de 
pulverisation . 

Comme cela a deja ete dit, les dispersion^ et 
Emulsions aqueuses, par exemple des compositions 
obtenues en diliiant a I'aide d'eau une poudre 
mon j 1 1 Jibl e ou un concentre emul s i onnabl e selon 
1' invention, sont romprises dans le cadre general des 



entre 0,16 et O,-10 mm. 
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compositions utilisables dans la presente invention. 
Les emulsions peuvent etre dii type eau-dans-1 ' hui le 
on hui le-dans-l.'eau *»t ils peuvent avoir une 
consistance epaisse comme celle d'une "mayonnaise". 

L' invention concerne de plus un precede de 
traitement des vegetans centre les maladies causees 
par les champignons phytopathogenes notamment ceux de 
la famine des ooniyc-etes du type Phvtopht hora sp par 
exemple Phyto phthor a inf e_st_an.s (mildiou de la: pomme 
de terre ou de la tomate), Phvtophthora Cytrophthora^ 
Phyt ophthora capslcl ^ J»hxt.op.ht ho.r.a_cac tjajruiD , 
Phytophthora p.almivor;=i , Phytophthora ci.nnampni, 
Phytophthora roega-sperma , Phy.tophthp|ia._pjarasiiac.a. 
Peronospora sp (notamment mildiou du tabac ) , 
Pi asmpjsara sp notamment plasmopara. vit icp_la {mildiou 
de la viicne) et plasmopara .halstedei (mildiou du 
tournesol), Pseudoperonospora, sp (notamment mildiou 
des cucurbit acees et du houblon), Breinia_lac_.tu£ae. 
(Bremia de la laitue), ainsi que les champignons du 
sol . 

Ce procede est caracterise en ce qu'il consiste 
a appliquer sur ces vegetaux une quantite efficace 
d'une composition contenant comme matiere active un 
compose selon la formule (T). Par "quantite efficace' 
on entftnd une quantite suf f i sante pour permettre le 
controle et la destruction des champignons presents 
sur ces vegetaux. les doses d ' ut i 1 i sat ion peuvent 
toutefois varier dans de larges iimites selon le 
champignon a combattre, le type de culture, les 
conditions climatiques, et selon' le compose utilise. 

En pratique des doses allant de 1 g/hl a 500 
g/hl correspondant sens i blement a df-s doses de 
matiore active par hef tare de 10 g/ha a 5000 g/ha 
environ dormant general ement de bons resultats. 
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Comme exemples de precedes de traitement 
utilisables, on pent citer la pulverisation foliaire 
oil au sol, le poudrage, le trempage, 1 ' incorporation 
au sol de granules, de y)oudres o\i de boiiillies, 
I'arrosage, 1 'injection dans les arbres, le 
badigeonnage et le traitement des semences . 
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REVENDICATION'S 
1) Derives de formule : 



5 




10 

- Ri est 

- un groupe alcoyle, haloc^eno. alcoyle, alcoxy ou 
alcoylthio chacun contenant de 1 a 8 atomes de 
carbone , 

15 

- un groiipe ph^nyle, phenoxy, benzyle , benzyioxy, 
benzyl thio, chacun pouvant porter sur le noyau 1 
a 5 substit-uants. choisis dans le groupe 
comprenant un atoroe d'halogene un groupe nitro, 

20 amino, cyano, un radical alcoyle ou alcoxy chacun. 

de 1 a 3 atomes de carbone et pouvant et,re 
halogene, un radical amido monosubst itue par un 
alcoyle de 1 a 3 atomes de carbone, 

- un reste heterocycl ique , sature ou non, 
contenant de 4 a 7 atomes de carbone , dont 1 a 3 
peuvent'etre des atomes d'oxygene, de soufre ou 
d' azote, ce reste pouvant porter au moins un 
substituant choisi dans le groupe comprenant un 
atome d'halogene, un groupe oxo , un radical 
alcoyle ou alcoxy chacun de 1 a 4 atomes de 
carbone , ■' 



25 



30 
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- un groupe alcoyle ( de 1 a 4 at-omes de carbone ) 
ou benzyl.-sul foxyde ou sulfone, 

- ou un groupe NRs Re > dans lequel Rs et Re 
identiques ou differehts sont, un atome 
d'hydrogene, un alcoyle ou alcoxy alcoyle chacun 
de 1 4 4 atomes de carbone, ou un phenyle ou 
benzyle chacun pouvant porter sur le noyau 1 a 5 
substltuants choisls dans le groupe comprenant un 
atome d'halogene un groupe nitro, amino, cyano, 
un radical alcoyle ou alcoxy chacun de 1 a 3 
atomes de carbone et pouvant etre halogene, un 
radical amido monosvibst itue par un alcoyle de 1 a 
3 atomes de carbone, 

ou encore pouvant former, avec 1 ' atome d' azote 
qui les porta, un reste heterocycl ique , sature ou 
non, contenant de 4 a 7 atomes de carbone , dont 
1 a 3 peuvent etre des atomes d'oxygene, de 
soufre ou d* azote, ce reste pouvant porter au 
moins un substituant choisi dans le groupe 
comprenant un atone d'halogene, un groupe oxo, un 
radical alcoyle ou alcoxy chacun de 1 a 4 atomes 
de carbone, 

- 'R2 , R3 , R-i identiques ou differents sont un 
atome d'hydrogene ou d'halogene, un groupe nitro, 
amino Eventual lement substitu^ par au moins un 
alcoyle de 1 a 4 atomes de carbone, cyano, 
hydroxy, un radical alcoyle ou alcoxy ou 
alcoylthio de 1 a 4 atomes de carbone, 
eventuellement halogene ou hydroxyle, un groupe 
phenyle, pherioxy ou phenylthio ou benzyle chacun 
etant eventuellement substitue sur le noyau 
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phenyle par au moins un atome d'halogene et/ou un 
radical alcoyl ou alcoxy de 1 a 6 atomes de 
carbone, ou un groupe acylamido dont la partie 
alcoyle contient de 1 a 4 atomes de carbone et 
peut etre substitue par au moins un atome 
d'halogene, ou un groupe benzoylamido dont le 
noyau phenyle peut etre substitue par au moins un 
atome d'halogene et/ou un radical alcoyle, alcoxy 
de 1 a 4 atomes de carbone, ou un groupe 
sulfamoylamino eventuellement substitue par au- 
moins un radical alcoyle de 1 a 4 atomes de 
carbone. 

- Rt est un atome d' hydrogene ou d'halogene, un 
groupe alcoxy, alcoyl de X a 3 atomes de carbone, 
alcoylthio. 

- Y represente un atome- d'oxygene ou de soufre 

- Z est 

* un groupe OW dans lequel W est un atome 
d'hydrogene, un groupe alcoyle ou alcoxy 
chacun de "l a '4 atonies .'de carbone, ■. 
eventuellement substitue par au moins un 
atome d'halogene et/ou un groupe hydroxy, ou 

* un groupe NRs Re , dans lequel Rs et Re 
identiques ou differents sont un atome 
d'hydrogene, un alcoyl ei ou a'lcoxy alcoyle 
c'hacun de 1 & 4 atomes de carbone, ou un 
phenyle ou benzyle chacun pouvant porter sur 
le noyau 1 a 5 siibstituants choisis dans, le 
groupe comprenant un atome d'halogene un 
groupe nitro, amino, cyano, un radical 
alcoyle ou alcoxy chacun de 1 .a 3 atomes de 
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carbone et pouvant etre halogene, un radical 
amido nonosubst itiie par un alcoyle de 1 a 3 
atonies de carbone « ou encore pouyant former, 
avec I'atome d' azote qui les porte, un reste 
heterocycl ique , sature ou non, contenant de 
4 a 7 atoines de carbone , dont 1 a 3 pevivent 
etre des atoines d'oxygene, de sou f re ou 
d* azote, ce reste poUvant porter au moins un 
substituant choisi dans le groupe comprenant 
vm atome d'halogene, un groupe oxo , vm 
radical alcoyle ou alcoxy chacun de 1 a 4 
atomes de carbone. 

2) Derives selon la revendication 1^ dans la formule 
I desquels Y est un atome d'oxygene 

3) Derives selon la revendication 1, dans la formule 
I desquels W est un atome d'hydrogene ou un 
alcoyle de . 1 k 4 atomes de carbone. 

4) Derives s^lon la revendication 1, dans la formule 

I desquels V est un groupe NRsRe dans lequel Rs et 
Re, identiques ou differents, peuvent etre chacun 
un atome d'hydrogene, un alcoyle ou alcoxy alcoyle 
de 1 a 4 atomes de carbone ou formenti avec 
I'a^oroe d* azote qui les portent, un groupe 
norpholino. 

5) Derives de formule II 

I 

R,^ R„ B 
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dans laquelle 

- R2 , Ra R4 identiques ou differ^nts sont un atome 
d'hydrogene ou d'halogene, un groupe ni'tro, amino 
eventual lement substitue par au mo ins un alcoyle de 1 
k 4 atomes de carbone, cyano • hydroxy, un radical 
alcoyle pu alcoxy ou alcoylthio de 1 It 4 atomes de 
carbone, eventuellement halogene ou hydroxyle, un 
groupe phenyle, phenoxy ou phenylthio ou benzyle' 
chacun etant eventuellement substitue sur le inoyau 
phenyle par au moins un atome d'halogene et/ou un 
radical alcoyl ou alcoxy de 1 a 6 atomes de carbone, 
ou un groupe acylamido dont. la partie contient de 1 a 
4 atomes de carbone et .pevit etre substitue .par au 
moins un atome d'halogene, ou un groupe benzoyl amido 
dont le noyau phenyle pent etre substitue par au 
moins un atome d'halogene et/ou un radical alcoyle, 
alcoxy de 1 a 4 atomes de carbone, ou un groupe 
sulf amoylamino eventuellement substitue par au moins 
un radical alkyle de 1 a 4 atomes de carbone. 

-Rt est un atome d ' hydrogene. ou d'halogene, un 
groupe alcoxy, alcoyl de 1 a 3 atomes de carbone, 
alcoylthio. 

- Y represente un atome d'oxygene ou de soufre, 

- Z represente un groupe OK dans lequel W est un 
atome d? hydrogene, un groupe alcoyle ou alcoxy, 
chacun de 1 a 4 atomes de carbone, Eventuellement 
substitue par au moins un atome d'halogene et/ou 
un groupe hydi:oxy, ou un gro.upe JiiRs Re • dans 
lequel Rs et Re identiques ou differents sont un 
atome d' hydrogene, un alcoyle ou alcoxy alcoyle 
chacun de 1 a 4 atomes de carbone, ou un phenyle 
ou benzyle chacun pouvant porter sur le noyau I -a 
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5 substituants choisis dans le groupe comprenant 
un atome d'halogene iin groupe nitro, amino, 
cyano, un radical alcoyle ovi alcoxy chacun de 1 a 
3 at-omes de carbone et pouvant etre halogene, un 
radical amido monosubst itue par un alcoyle de 1 a 
3 atones de carbone i ou encore pouvant former i 
avec I* atone d* azote qui les pbrte, un reste 
heterocyclique, sature ou nqn, contenant de 4 a 7 
atomes de carbone , dont 1 a 3 peuvent Stre des 
atomes d*pxygene, de sou f re ou d* azote, ce reste 
pouvant porter au moins un substituant choisi 
dans le troupe comprenant un atome d'halogene. un 
groupe oxo, un i^adical alcoyle ou alcoxy chacun 
de 1 a 4 atomes de carbone, 

- B est un groupe dialcoylamino ou alcoxy, chaqvte 
partie alcoyle contenant 1 a 4 atomes de carbone 

B» Precede de preparation de derives de forroule I, 
selon la revendication 1, caracterise en ce qu'on 
fait reagir nne enone de formule II : 



dans laquelle Rz . R3 , R4 , R 7 . -Y et Z ont la meme 
signification que precedemment et B est un groupe 
dialcoylamino ou alcoxy , chaque partie alcoyle 
contenant de 1 a 4 atomes de carbone , avec vine 
ami dine de formule III ou iin de ses sels de formule 
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dans laquelle Ri a la meme signification que 
precedeinment , en presence d'un solvant en milieu 
basiqiie . 

7) Precede de preparation de derives de formule I*, 
c'est a dire de derives de formule I, dans laquelle 
est un groupe NRs Rg tel que defiiii ci-dessus, 
caracterise en ce qu'on fait reagir un derive 
de formule I'', c'est a dire de derives de formule I 
dans laquelle Z est. un groupe OW tel que defini ci- 
dessus avec une amine de formule HNRs Re selon le 
schema : 




8) Precede de preparation de derives de formule I 'a 
c'est a dire de derives de formule I, dans laquelle 
est un groupe OW dans lequel W n'est pas un atome 
d'hydrogene- par reaction de derive de formule I's, 
c'est a dire de derive de formule I 'a avec un agent 
activateur de la fonction acide avant le traitement 
par 1 'amino HNRs Rs selon le prodede de la 
revendi cation 7 



41 



26 4 9 is 9 9 



9) Proced^ selon la revendication 8, caracterise en 
ce que 1 'agent activateur de La fonction acide est 
choisi dans le groupe conprenant le 

dicycloheNylcarbodiimide, le diimidazole carbonyle, 
le chloroforraiate d'^thylei 1' anhydride 
trifluoracetigue et le chlorure de thionyle. 

10) Procede de preparation de derives de formule II 
selon la revendication 5, caracterise en ce qu'on 
fait r^agir un derive de formule : 



dans laquelle Ra , R3 , Ri , Y et Z ont les memes 
significations que precedemment , avec un derive de 
formule 

/?'-c-6 VI 
f t 

oILg 

dans laquelle R7 , Rs et B ont les memes 
significations que ci-dessus et Rs est un radical 
alcoyle de 1 a 4 atomes de carbone. 

11) Proced6 de preparation d'un derive de formule I.- 
Selon la revendication 1, caracterise en ce qu'on 
fait reagir un derive de formule YII, c'est a dire 
un derive de formule T selon la revendication 1 
dans laquelle Bi est vui groupe R9A dans leqviel A 
est un <;roupe sulfonyle et Rs est un alcoyle de 1 
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a 4 atomes de carbone ou un groiipe benzyle, avec 
un derive E-H dans lequel E est un groupe Rio-Y ou 
HNRsRe dans lequel Y, Ri , Rs et Re ont les 
significations indiquees ci-dessusi en milieu 
solvant et alcalin. 

12) Precede de preparation d'un derive de formule I 
selon la revendication 1, dans laguelle Ri est un 
groupe RgA dans lequel A est un groupe sulfonyle 
et Rg est un alcoyle de 1 a 4 atomes de carbone' ou 
un groupe benzyle selon la revendication 1 
caracterise en ce qu'on fait reagir un derive de 
formule I selon la revendication 1, dans laguelle 
Ri est un groupe R9A dans laquelle Ra est un 
alcoyle de 1 a 4 atomes de carbone ou un groupe 
benzyle et A est un atome de soufre, avec un agent 
oxydant . 

13) Gomposition fongicide caracterisee en ce qu'elle 
contient comme matiere active au moins un compose 
de formule I selon I'une des revendication 1 a 4, 

14) Procede de lutte centre les maladies fongiques 
des pi antes c aracterise en ce qu ' on applique au 
lieu de culture de ces dernieres au moins un 
derive selon I'une des revendications 1 a 4. 



